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® Verfahren und Vorrichtung zum Entfemen von Ammonium, NItrIt und/oder NItrat aus Wasser. 



® Die Erflndung bezieht sich auf ein Verfahren und 
eine Aniage zum Entfernen von Ammonium. Nitrit 
und/oder Nitrat aus Wasser mittels Biokatalysatoren 
und zeichnet sich dadurch aus, dafi als Biokatalysa- 
toren perlenformige Gelkbrper aus Polyvinylalkohol 
verwendet werden, die aus einer Losung durch Ein- 
tropfen in eine tiefkalte Flussigkeit und anschlieJ3en- 
des, MuOerst langsames Auftauen hergestellt wurden. 
Die Perlen weisen eine hohe Festigkeit, ElastizitSt 
und Stabilitat auf. Sie konnen daher in einer Aniage 
eingesetzt werden. bei der sie sich teilweise mit der 
Strdmung des zu behandelnden Wassers bewegen. 
Die Aniage umfaflt einen Behalter (1) mit einer zylih- 
drischen Umstromungswand (2). Das Wasser wird in 
der Mitte zugefuhrt und erzeugt eine Zirkulation um 
die Wand (2). die die Biokatalysatoren mitnimmt. 
Ein Behandlungsgas kann dem Wasser Uber inen 
Injektor (7) zugeleitet werden. 




Rank Xerox (UK) Business Services 



1 



EP 0 475 540 A1 



2 



Di Erfindung betrifft ein Verfahren und eine 
Vorrichtung zum Entfernen von Ammonium, Nitrit 
und/oder Nitrat aus Wasser mittels perlenformiger 
Biokatalysatoren, bei denen aktive Zeilen in etnem 
Gel polymerfixiert sind. 

Biokatalysatoren mit in einem Gel immobilisie- 
ren Zeilen sind beispielsweise aus DE-OS 34 32 
923 und EP 0 173 915 A2 bekannt. Die Gele 
werden mit Alginat Oder anderen Gelbildnern her- 
gestellt. Diese Gefbildner sind verhaltnismaOig teu- 
er, so dafi die Anwondung derartigen Biokatalysato- 
ren nur fUr die Herstellung hochwertiger Produkte 
in Frage kommt. Bei derartigen perlenformigen Ge- 
len besteht jedoch weiter der Nachteii. dafl Enzyme 
als aktive Substanzen leicht aus dem Gel ausgewa- 
schen werden. daiS Zeilen aus dem Gel Oder Poly- 
mer auswachsen oder fremde Zeilen in die Perlen 
eindrlngen. In den vorgenannten VerQffentlichun- 
gen wird daher vorgeschlagen. die aus Gel oder 
Polymer gebildeten Perlen nriit einer zusatzlichen 
fur die eingeschlossenen Substanzen. undurch- 
drlnglichen Schutzschicht zu versehen. 

In DE-PS 35 20 160 wird die Venyendung 
d rartiger Perlen. die auch. mit einer Schutzschicht 
versehen sein konnen. fur die Entfernung von Ni- 
trat aus Wasser vorgeschlagen, DE-OS 36 41 567 
sieht andere Mikroorganismen enthaltende Gele 
Oder Polymere fUr die Umwandlung von Ammoni- 
um und Nitrit zu\ Nitrat vor, Wegen der teuren 
Herstellung dieser perlenformigen Gele kpnnten sie 
bei der Wasseraufbereitung noch nicht wirtschaft- 
lich eingesetzt werden. In EP 0 303 122 A2 wird 
vorgeschlagen, Mikroorganismen in einem Gel aus 
Polyvinylalkohol hohen Polymerisationsgrades mit 
ein m Zusatz von gelbildenden Alginat o. a. durch 
Eintropfen in eine wassrige Losung und anschlie- 
jSendes. gegebenenfalls mehrfaches Einfrieren auf 
eine Temperatur unter -5 * C und Auftauen herzu- 
stell n. Es wurde. gefunden, da/3 eine Behandlung 
durch mehrfaches Einfrieren und Auftauen zwar zu 
relativ besserer Festigkeit der Gelkorper fUhrt, dafi 
diese . Behandlung aber die Mikroorganismen scha- 
digeh kann. Ferner wurde festgestellt, da£t aus dem 
zunachst gebildeten Alginat ein grofler Teil des 
Polyvinylalkohols in die Vernetzerlosung diffundiert, 
diese Losung verschmutzt und zur Ausbildung ei- 
n r genQgenden:Gelfestigkelt'veriorengeht; 

FOr die Behandlung von Wasser oder Abwas- 
ser sind perlen-, kugel- oder granulatformige Bio- 
katalysatoren erwQnscht. die sich preiswert in gro- 
wer Menge herstellen lassen. Insbesondere. wenn 
diese Biokatalysatoren in ein m B hMlter im Was- 
s r aufschwimmen oder mit einer Wass rstrOmung 
b wegt w rd n, mussen die P rl n an ihrer Ob r- 
flach ein hoh mechanisch und Abriebfestigkeit 
aufw isen, und ine elastische Verformbarkeit ist in 
diesem Zusammenhang von Vorteil. Aufgab der 
Erfindung ist es daher. bei d r Wasserbehandlung 



geeignete perlenfOrmige Biokatalysatoren zur Ver- 
fugung zu stellen und anzuwenden. Eine w itere 
Aufgabe ist die Schaffung einer Vorrichtung, in der 
diese Biokatalysatoren eingesetzt werden konnen. 

5 Diese Aufgabe wird durch die Anwendung von 

Biokatalysatoren' gemafl Anspruch 1 vorzugsweise 
mittels eines Behalters gemafl Anspruch 8 gelost. 
Die UnteransprOche geben weitere Ausgestaltun- 
gen und bevorzugte Anwendungen an. 

10 Es wird also ein perlenfQrmiger, gelartiger Bio- 

katalysator aus einer wassrigen Losung aus einem 
Polyvinylalkohol vorzugsweise mit hohen Moieku- 
largewicht von Gber 1 50.000 und einem hohen Hy- 
drolysegrad von mindestens 98 % als eine hoch- 

75 viskose Losung hergesteltt. Diese Losung enthalt 
bis zu 150 g vorzugsweise 70 bis TOO g Polyviny- 
lalkohol je 1 I Wasser. In die Losung werden Mikro- 
organismen bis zu etwa 400 g je 1 1 zugesetzt. Die 
gut gemischte Losung wird dann durch Eintropfen 

20 in ein Medium, dessen Temperatur unter -30 * C 
liegt, plotzlich und schockartig tiefgefroren. Bevor- 
zugt wird, daiS das Eintropfen der Losung in ein 
flUssiges Gas. wie Luft oder Stickstoff erfolgt. Die 
Grofle der Tropfen und dam it auch der gefrorenen 

25 Kugein laflt sich zwischen etwa 0,5 und 5 mm 
Durchmesser wahlen. In Perlen dieser Grofle tritt 
bei dem pl5tzlichen Gefrieren keine fur die Mikro- 
organismen schadliche Kristallbildung auf. Es wur- 
de jedoch gefunden, daB zur Ausbildung eiines 

30 mechanisch und gegen Abrieb festen, elastischen 
Gelkorpers das Auftauen auBerst langsam zu erfol- 
gen hat. Die Erwarmung solite eine Geschwindig- 
keit von 20 • C/h vorzugsweise 4 • C/h im Tempe- 
raturbereich zwischen -20 • 0 und 5 ' C insbeson- 

35 dere zwischen -5 und +5 * C rnoglichst nicht uber- 
schreiten. 

Ein Zusatz bis zu 40. vorzugsweise bis zu 20 
Gew.-% Glyzerin oder Zucker kann die Elastizitat 
der Perlen noch verbessern. Diese und andere 

40 geeignete Zusatze konnen wenigstens zum Teil als 
Nahrstoffe fur die Mikroorganismen dienen. 

Als Mikroorganismen werden in die Perlen vor- 
zugsweise Mischkulturen von Nitrlfikanten wie Ni- 
trosomonas und Nitrobacter eingesch lessen. Diese 

45 Nitrlfikanten wandein Ammonium zunachst zu Nitrit 
und anschlieBend zu Nitrat um. ZweckmaBig ist die 
Zugabe von Luft, Sauerstoff oder Kohlendioxid oder 
ein Zudosieren von Karbonat. Vorteilhaft ist die 
Durchfuhrung der Nitrifikation in einem BehSlter mit 

so einem Uberdruck der genannten Gase. ZweckmS- 
Qig ist es femer, den pH-Wert zu kontrpllieren und 
geg benenfalls durch Zugabe iner Base inzustel* 
In. 

Fur di D nitrifikation werden Mikroorganism n 
55 des Stammes Paracoccus Denitrificans verw nd t. 
B i dieser Behandlung wird zw ckmMBigerweise 
als in Gas Wasserstoff zuges tzt, und der pH- 
Wert wird durch Zudosierung einer Saur , wie bel- 
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spieisweise SalzsSure eingestellt, soweit dies erfor- 
derlich ist. 

Die Behandlung mit den perlenformigen Bioka- 
talysatoren kann in einer oder mehreren Stufen in 
geeigneten Reaktoren beispielsweise mit Schwebe- s 
betten fur die Perlen erfolgen. Eine Vorrichtung zur 
DurchfCihrung der vorstehend beschriebenen Ver- 
fahren besteht daher aus einem Behalter, der mit 
Einrichtungen zur Zufuhrung von Wasser und ei- 
nem Behandlungsgas sowie zur Ableitung des be- io 
handelten Wassers versehen ist Dieser Behalter 
enthalt in einem von Wasser durchflossenen Raum 
die vorstehend beschriebenen perlenformigen Bio- 
katalysatoren mit den jeweils geeigneten Mikroor- 
ganismen. ' 75 

In einer bevorzugten Ausbildung der Vorrich- 
tung ist in dem mit Wasser gefullten Teil des 
BehM Iters eine zylindrische Umstrdmungswand ar>- 
geordnet und die Zufuhrung des Wassers erfolgt in 
die Mitte des Raumes innerhalb dieser Umstro- . 20 
mungswand, so dafl eine in diesen Raum abwarts 
und aufierhalb der Umstromungswand aufwarts ge- 
richteten Stromung steht, um das Wasser in dieser 
Weise zusammen mit den in ihm enthaltenen Kata- 
lysatorperlen zirkulieren zu lassen. Der Kopfraum 25 
des Behalters ist mit dem Behandlungsgas gefullt. 
Bereits durch die Stromung des Wassers mit dem 
Biokatalysator werden Wasser und Biokatalysator 
in Kontakt mit dem Behandlungsgas gebracht. In 
weiterer Ausgestaltung ist an der Wasserzufuhrung 30 
ein Injektor angeordnet, der das Behandlungsgas 
dem zugefuhrten Wasser zumischt. Das Behand- 
lungsgas kann aus dem Kopfraum durch den Injek- 
tor angesaugt werden. Wenn durch den Gasver- 
brauch im Kopfraum der Gasuberdruck sinkt und 35 
der Flussigkeitsspiegel ansteigt, wird Gber einen 
Schwimmerschalter oder eine ahnliche FQIIstands- 
r gelung weiteres Behandlungsgas in den Kopf- 
raum nachgefullt. 

Bei der Nitrifikation wird vorzugsweise O2 oder 40 
Luft, gegebenenfalls auch CO2 als Behandlungsgas 
im Kopfraum verwendet und iiber den Injektor in 
das mit dem Biokatalysator zirkulierende Wasser 
eingebracht. 

Bei der Denitrifikation, bei der ein Sauerstoffge- 4S 
halt des Wassers nachteilig ist, wird Ober den 
Injektor aus dem Kopfraum Wasserstoff -in das zu- 
gefUhrte Wasser eingeleitet. durch den eine Des- 
oxidatibn des Wassers bewirkt wird. Anstelle von 
Oder zusStzlichen zu Wasserstoff kdnnen auch Es- so 
sigsdure. Ethanot oder AmeisensMure zugegeben 
w rd n. 

Die Zirkulation d s zu behandeind n Wassers 
In dem grQfler n. unter n Tell d s B halters, dl 
durch di Umstromungswand unterstOtzt wird. fOhrt 55 
zu in r standigen Umwdlzuhg des Biokatalysators, 
so da/3 di ser vol! wirken kann, bedingt aber ande- 
rers its auch, daB die Perlen eine fur die mechani- 



sch Beanspruchung ausr ichend F stigkeit und 
Eiastizltat Uber einen iMngeren Zeitraum aufweisen 
und keinen Abrieb bei BerQhrung untereinander 
Oder an den BehSlterwSnden zeigen. Die schockar- 
tig tiefgefrorenen und nur sehr langsam aufgetau- 
ten Gelperlen weisen solche mechanischen Eigen- 
schaften auf. 

Ein Ausfuhrungsbeispiel der Vorrichtung ist auf 
. der beigefOgten Zeichnung beschriet>en. 

Ein Behalter 1 enthalt in seinem grofleren un- 
teren Tell 3 mit Abstand von seinen Wahden eine 
etwa zylindrische Umstromungswand 2, wahrehd 
sein Kopfraum 4 vorzugsweise mit dem Behand- 
lungsgas gefOllt ist. Die Zufuhrung 6 des zu behan- 
delnden Wassers ist In die Mitte des Raumes in- 
nerhalb der Wand 2 gerlchtet. Hierdurch wird eine 
in diesem Raum abwarts und zwischen Umstro- 
mungswand 2 und der BehSlterwand aufwarts ge- 
richtete Stromung des Wassers erzeugt. Mit dem 
Wasser zirkullert eine Vielzahl perlenformiger Bio- 
katalysatoren 5. In der Wasserzufuhrung 6 ist ein 
Injektor 7 angeordnet. der das Behandlungsgas 
dern zugefuhrten Wasser zumischt. Sofern das Be- 
handlungsgas Im Kopfraum anwesend ist. saugt 
der Injektor das Gas direkt aus dem Kopfraum. In 
dem Behalter kann ein gewisser Oberdruck herr- 
schen. Mit dem Verbrauch von Gas kann der Flus- 
sigkeitsspiegel ansteigen. Eine Korrektor erfolgt 
uber den Schwimmerschalter 8, der uber ein Gas- 
zufuhrungsventil 9 weiteres Behandlungsgas in den 
Kopfraum 4 e\n\aQt Die Zufuhrung des Wassers 
erfolgt uber eine Leitung 10. Aus- dem Behalter 
wird uber ein die perlenformigen Biokatalysatoren 
zuruckhaltendes Sieb 11 und eine Leitung 12 das 
behandelte . Wasser abgezogen. In den Leitungen 
10 und 12 k5rinen Regelventile angeordnet sein. 
Die GaszufUhrung erfolgt Uber eine Leitung 1 3 zu 
dem Ventil 9. Sofern sich in dem Kopfraum 4 Gas 
sammelt. das fur die Behandlung unerwunscht ist. 
kann die Leitung 13 im Kopfraum 4 bis an deh 
Injektor 7 Oder eine andere geeignete Einrichtung 
zum Zumischen von Gas zum Wasser gefOhrt wer- 
den. Eine weltere Leitung 17 dient zum Fullen und 
Ablassen des Behalters 1, wobei glelchzeitig die 
Biokatalysatoren ein- und ausgebracht werden. 

Es kdnnen mehrere Behalter 1 in Reihe hinter- 
elnander angeordnet werden. die entweder eine 
intenslvere Behandlung ermdgllchen oder die mit 
verschledenen Biokatalysatoren befUllt sind und z. 
B. zunachst eine Umwandlung von Ammoniak und 
anschlleflend eine Denitrifikation bewirken. 

PatentansprUche 

1. Verfahren zum Entfernen von Ammonium. Ni- 
trit und/oder Nitrat aus Wass r mitt Is perl n- 
formlg r Biokatalysatoren, di In inem aus 
Polyvinylalkohol durch Einfri ren und Auftauen 
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gebildeten G i immobilisierte Zelien umfassen, 
gegebenenfalls unt r Zusatz eines Gases in 
das Wasser. dadurch gekennzeichnet, da/3 Blo- 
katalysatoren verwendet werden, die aus einer 
Losung von bis zu 150 g Polyvlnyialkohoi und 
bis zu 400 g geeignete Mikroorganismen je 1 I 
Wasser durch Eintropfen in ein Mediunn. des- 
sen Temperatur unter -30 • C liegt, plotzlich 
tiefgefroren und anschlieBend zur Ausbildung 
elastisch verfornnbarer, eine hohe Oberflachen- 
festigkeit aufweisender Perlen mit einer Erwar- 
nDungsgeschwindigkeit von bis zu 20 •C/h, 
wenigstens im Temperaturbereich von -20 * C 
bis 5 • C» aufgetaut wurden. 

2i Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 die Perlen durch Eintropfen in 
flUssige Luft Oder flUssigen Stickstpff tiefgefro- 
ren wurden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet. dafi der Polyvinylaikohoi-L6- 
sung bis zu 40 Gew.-% Glyzerin oder Zucker . 
belgemischt waren. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 3 zum Entfernen von NH3 bezie- 
hungsweise NH4^, dadurch gekennzeichnet. 
dai3 ais Mikroorganismen Mischkulturen von 
Nitrifikaten wie Nitrosomonas und Nitrobacter 
verwendet werden, die Annnnoniunn bis zum 
Nitrat umwandeln. 

5. Verfahren nach Anspruch 4. dadurch gekenn- 
zeichnet daB bei der biologischen Nitrifikation 
Sauerstoff, Kohlendioxid Oder ein Karbonat zu- 
gesetzt werden und der pH-Wert durch Zudo- 
sierung einer Base eingestellt wird. 

6. Verfahren nach einenn oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 3 zum Entfernen von Nitrat, 
dadurch gekennzeichnet. da/3 zur Denltrifikation 
geeignete Mikroorganismen wie Paracoccus 
denitrificans in den Biokatalysatoren verwendet 
werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6.- dadurch, gekenn- 
zeichnet, 6aB bei der biologischen denitrifika- 
tion ais Gas Wasserstoff oder Essigsaure. Et- 
hanol Oder Ameisensaure zugesetzt wird und 
da0 der pH-VVert durch Zudosiemng einer 
Sdure wie SalzsMure eingestellt wird. 

8- Verfahr n nach inem oder m hr ren der An- 
spruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichn t, da^ 
das Verfahren unt r erh5htem Druck durchge- 
fUhrt wird. 
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9. Vorrichtung zur DurchfUhrung eines Verfahrens 
nach in m der AnsprUche 1 bis 8 unter V r- 
wendung eines Behalters, der einen perlenfor- 
migen Biokatalysator enthalt und mit Einrich- 

5 tungen zur Zufuhrung von Wasser und einem 

Behandlungsgas sowie zur Abieitung des be- 
handeiten Wassers versehen ist.dadurch ge- 
kennzeichnet, 6aB der Behalter (1) Biokatalysa- 
toren (5) in Form von eine hohe Oberflachenfe- 

70 stigkeit und Elastizitat aufweisenden Perlen 

enthalt, die aus einer Losung von bis zu 150 g 
Polyvlnyialkohoi und bis zu 400 g Mikroorga- 
nismen je 1 I Wasser durch Eintropfen in ein 
kaltes Medium von einer Temperatur unter -30 

IS * C tiefgefroren und anschliefiend langsam mit 

einer Erwarmung von bis zu 20 * C/h, wenig- 
stens im Temperaturbereich von -20 bis 5 * C, 
unter Ausbildung eines Gels aufgetaut wurde. 

20 10. Vorrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 

a) in dem Behalter (1) eine vertikale zylin- 
drische Umstromungswand (2) angeordnet 

ist, 

25 b) die Zufuhrung (6) des Wassers die Mltte 

des Raumes innerhalb der Umstromungs- 
wand (2). gerichtet ist. um eine Stromung zu 
erzielen, 

c) ein groflerer Teil (3) des Behalters (1) mit 
30 zirkulierenden Wasser und der Kopfraum (4) 

mit Gas gefullt sind, 

d) mit dem zirkulierenden Wasser perlenfor- 
mige Biokatalysatoren (5) bewegt werden 
und" 

35 e) in der WasserzufOhrung (6) ein Injektor 

(7) angeordnet ist, der ein Behandlungsgas 
dem Wasser zumischt. 

11. Vorrichtung nach Anspruch 10, dadurch ge- 
40 kennzeichnet, da/3 ein Injektor (7) das Behand- 
lungsgas aus dem Kopfraum (4) ansaugt und 
Uber einen Schwimmerschalter (8) bei infolge 
Gasverbrauchs im BehSlter (i) ansteigendem 
Wasserspiegel weiteres Behandlungsgas in 

45 den Kopfraum (4) Uber ein Ventil (9) nachfUII- 

bar ist. 

12. Vorrichtung nach einem der AnsprUche 9 bis 
1 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl mehrere Be- 
so halter (1) in Reihe hintereinander geschaltet 

sind. 

13. Vorrichtung nach Anspruch 12, dadurch g - 
k nnzeichnet, da/J in einem od r m hr r n Be- 
ss halt rn (1) durch di in ihn n nthalten n Bio- 
katalysatoren zuhMchst ein Nitrifizi rung r- 
folgt und in einem oder m hr r n anschli fien- 
den Behalt rn (1) Biokatalysator n enthalt n 
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sind. did eine D nitrifikation bewirken. 
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